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ABSTRAKT 
Disertační práce je zaměřena na studium, výzkum a vývoj žárovzdorné keramiky 
pojené fosfátovou vazbou. Hlavní motivací je připravit fosfátové pojivo umožňující 
přípravu netvarových izolačních materiálů pěněním „in situ“. V technologii 
žárovzdorné keramiky jsou nejběžnějšími fosfátovými pojivy sloučeniny systému 
Al2O3-H3PO4. Díky amfoterní povaze hliníku a jeho oxidů vyžaduje však tuhnutí a 
tvrdnutí těchto pojiv zvýšené teploty, než je dosaženo alespoň manipulačních 
pevností. Tato práce se tedy zaměřuje na prozkoumání možnosti přípravy 
fosfátových pojiv na bázi ortofosfátů yttritých. Tato pojiva by mohla umožnit 
přípravu fosfátové keramiky klasickým způsobem, tj. reakcí pojiva a reaktivního 
kameniva, aniž by hrozilo porušení sktruktury takto lehčeného materiálu, ještě před 
dosažením manipulační pevnosti a finálním výpalem. Yttrium je výrazně zásaditější 
povahy než hliník a v systému Y2O3-H3PO4 je tedy i reaktivnější. Oxid yttritý je 
vysoce žárovzdorný materiál a slinutý fosforečnan yttritý má znamenité vlastnosti, 
jak z hlediska teplotní, tak z hlediska korozní odolnosti, což by mohlo adekvátně 
kompenzovat vyšší cenu tohoto materiálu. Experimentální část práce se tedy věnuje 
možnosti přípravy pojivové fáze v systému Y2O3-H3PO4. Bylo navrženo různé 
složení záměsí pro přípravu pojivové fáze Y(H2PO4)3 a vzniklé produkty těchto 
reakčních směsí byly charakterizovány z hlediska fázového i chemického složení. 
Pro popis procesů tuhnutí a tvrdnutí připravených fází, byly tyto produkty 
analyzovány „in situ“ pomocí termické analýzy a vysokoteplotní difrakce až do 
1300 °C. Finální vysokoteplotní produkty byly charakterizovány z hlediska jejich 
morfologie a chemického složení. 
 
KLÍČOVÁ SLOVA 
Fosfátová pojiva, fosfátová keramika, CBPC, fosfátová žárovzdorná keramika, 
ortofosforečnan yttritý, Y(H2PO4)3, YPO4.  
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ABSTRACT 
The doctoral thesis is focused on the study, research and development of 
refractories with phosphate bonding. Primary motivation is preparation of 
phosphate-based binders that can be applied for non-shaped insulating material 
fabricated by “in situ” foaming. The phosphate binders based on Al2O3-H3PO4 
system are one of the most common in refractory technology. The amphoteric nature 
of the aluminum and its oxides require the setting of Al2O3-H3PO4 binders under the 
higher temperatures. Application of higher temperatures is necessary to obtain the 
minimal manipulation strength of as-prepared green bodies. The main goal of the 
work is preparation of ytrium phosphate-based binders via different preparation 
techniques. Yttrium based binders would allow phosphate refractory preparation by 
standard way, i.e. via reaction between binder and reactive aggregate, without 
structural disintegration of foamed material even before getting manipulation 
strength or the final firing procedure. Yttrium is more basic than aluminum and 
therefore more reactive in Y2O3-H3PO4 system. Yttrium oxide is highly refractory 
material and sintered yttrium monophosphate has got excellent properties from the 
thermal and corrosive stability point of view. This fact should compensate higher 
price of this material. Experimental part of this work studies the possibilities of 
binders preparation in Y2O3-H3PO4 system. The mixtures were designed to prepare 
binding phase Y(H2PO4)3. Products of these reactions were characterized in phase 
and chemical point of view. In order to study and describe setting and hardening 
processes of phosphate binders, the products were “in situ” analyzed by the thermal 
analyses and high-temperature diffraction analyses up to the 1300 °C. High 
temperature products were then characterized by means of phase and chemical 
composition and morphology.  
 
KEYWORDS 
Phosphate binder, phosphate ceramics, CBPC, phosphate refractory, yttrium 
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1  TEORETICKÁ ČÁST 
1.1 KYSELINA FOSFOREČNÁ, DISOCIACE A JEJÍ SOLI 
Za předpokladu, že kyselina fosforečná při smísení s vodou, ztrácí vodík ve formě 
protonů (H+) a vznikají fosfátové anionty (H2PO4
− 
, HPO4
2−
, PO4
3−
). Množství 
protonů uvolněných při disociaci je závislé na pH prostředí ve kterém disociace 
probíhá. Tyto disociační reakce jsou reprezentovány následujícími rovnicemi: 
 2,15 < pH < 7,2       (1) 
 7,2 < pH < 12,37       (2) 
  pH > 12.37.      (3) 
Disociované částice jsou dominantní v rozsahu pH daným rovnicemi (1)–(3). Při 
pH < 2,15 je dominantní nedisociovaná H3PO4, a proto je tato oblast pH nevhodná 
pro tvorbu keramiky, jelikož se neúčastní acidobazických reakcí ve vodném 
prostředí. V intervalu pH 2,15–7,2 je dominantní částicí H2PO4
−
 a je možné 
identifikovat pouze minoritní množství nedisociované kyseliny či naopak více 
disociovaných aniontů. Při pH vyšším než 7,2 je pak dominantní aniont HPO4
2−
 a 
minoritními jsou pak H2PO4
−
 a PO4
3−
 a tak dále. Oblast pH 0–2,15 není vhodná pro 
tvorbu CBPC, protože reakce mezi kyselinou a zásadou je v této oblasti velmi 
bouřlivá a nevznikají homogenní a kompaktní hmoty a pevné materiály. Naproti 
tomu interval pH 2,15–7,2 se zdá být ideální, jelikož reakce probíhající při smísení 
zásaditých oxidů s roztokem kyseliny je možné kontrolovat a řídit. Proto je reakce 
(3) nejlépe aplikovatelná při tvorbě CBPC. [1] 
Soli kyseliny ortofosforečné a alkalických kovů nebo kovů alkalických zemin 
obsahují oddělené přibližně pravidelné tetraedrické jednotky PO4, ve kterých má 
vazba P-O obvykle délku 153 ± 3 pm a úhel O−P−O je obvykle 109 ± 5°. Rozsáhlé 
působení vodíkových můstků a interakce vazby M−O (M je daný kov) často 
způsobují značné odchylky od čistě iontového vyjádření. Tento trend pokračuje i u 
trivalentních prvků MIIIPO4 (M= B, Al, Ga, Cr, Mn, Fe), které přejímají struktury 
úzce podobné polymorfům oxidu křemičitého. Podobně pak NaBePO4 a YPO4 
přejímají strukturu zirkonu ZrSiO4. [2] 
Disociační produkty kyseliny fosforečné (fosfátové anionty) podléhají ve 
vhodných podmínkách dehydratační polykondenzaci za vzniku vazeb P–O–P. 
Produkty této kondenzace mohou být buď lineární polyfosfáty nebo kruhové 
metafosfáty, jak uvádí následující rovnice (kde M je kationt kovu).   
Vznik polyfosfátů:    (4) 
Vznik metafosfátů:       (5) 
Řízením podmínek je také možné docílit vzniku rozvětvených struktur. [3] 
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1.2 CHEMICKY VÁZANÁ FOSFÁTOVÁ KERAMIKA (CBPC) 
Pokud jsou prášky kovových oxidů míchány v rozpouštědlech, jako jsou kyselé 
fosfátové roztoky, rozpouští se pomalu a uvolňují kationty do roztoku. Tyto kationty 
reagují s fosfátovými anionty v roztoku za vzniku a precipitace molekul soli. Při 
správných podmínkách tyto molekuly tvoří uspořádanou strukturu a rostoucí 
krystaly. Tato uspořádaná krystalická hmota tvořená reakčními produkty je 
chemicky vázaná fosfátová keramika (CBPC). Formace CBPC je výsledkem 
následujících tří kroků: 
 Kyselé fosfáty se rozpouští ve vodě a uvolňují fosfátové aniony. Tvoří se roztok 
o nízkém pH.  
 Oxidy kovů se pozvolna rozpouští v roztoku s nízkým pH a uvolňují kationy.  
 Fosfátové aniony reagují s uvolněnými kationy, tvoří uspořádané sítě a zpevňují 
se do CBPC. 
Vhodné podmínky pro tvorbu CBPC jsou dány rychlostí reakcí, které řídí každý 
z těchto tří kroků. Vzhledem k tomu, že kyselé fosfáty volené pro použití k výrobě 
CBPC jsou rozpustné, je rychlost jejich rozpouštění relativně vysoká a tedy 
nekontrolovatelná. Jediná reakce, kterou je možno řídit, je rozpouštění oxidů. 
Výběrem oxidů s vhodnou rychlostí reakce při výrobě CBPC lze docílit 
dostatečného času pro homogenizaci a odlití břečky do forem. Na druhou stranu 
oxid, který se rozpouští rychle, bude také reagovat příliš rychle a produktem pak 
bude precipitát ale nikoliv dobře uspořádaná síť fosfátové keramiky. Pokud je 
rychlost rozpouštění příliš malá, práškový oxid zůstává povětšinou nezreagovaný 
v roztoku jako prášek. V takových případech vznikající produkt tvoří tenký povlak 
na povrchu jednotlivých částic oxidů. Tento povlak inhibuje další rozpouštění 
prášku a brání tak vzniku keramiky. Z tohoto důvodu je rozhodující, aby k výrobě 
CBPC byly voleny příslušné oxidy na základě přiměřené rozpustnosti. Rychlost 
rozpouštění takovýchto oxidů je klíčová pro tvorbu CBPC. [1] 
Jak již bylo zmíněno dříve, při smísení oxidu kovu a roztoku kyselého fosfátu je 
reakce řízena rozpustností oxidu. Kromě prvků první skupiny (alkalických kovů) 
vykazují všechny oxidy kovů (nebo jejich hydroxidy) velmi nízkou rozpustnost ve 
vodě. Oxidy s nízkou rozpustností jsou nejlepšími kandidáty pro tvorbu CBPC. 
Rozpouští se dostatečně pomalu v roztoku kyselých fosfátů a umožňují 
homogenizaci směsi bez spontánních bouřlivých reakcí. Při pomalém míchání 
vzniká břečka, kterou lze odlívat do vhodných forem i ve větších množstvích.  
Rozpustnost těchto oxidů je pouze zlomková ve srovnání s kyselými fosfáty.  
Málo rozpustné oxidy (nebo hydroxidy) se rozpouští v kyselém prostředí ve dvou 
krocích. Prvním krokem je ionizace nebo disociace. Při smíchání oxidů s vodou 
dochází k rozkladu na kationty a anionty. Tento rozklad se objevuje díky srážkám 
molekul oxidu s polárními molekulami vody. Druhý krok je stínící, při němž 
dochází k separaci různě nabitých produktů disociace molekulami vody. Tyto 
stíněné a stabilní anionty se nazývají „aquasol“ v konvenčních sol-gel procesech 
výroby keramiky.  
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Například pro oxid kovu s valencí x reprezentovaný značkou MOx/2 je disociace 
takového oxidu ve vodě ve vysoce kyselém prostředí vyjádřena rovnicí (6), resp. (7) 
pro hydroxid  
       (6) 
       (7) 
V praxi však dochází k částečné neutralizaci roztoku díky reakci, a tedy i k růstu 
pH.  
S rostoucím pH pak dochází pouze k částečné ionizaci oxidů vyjádřené těmito 
reakcemi 
,   (8) 
.   (9) 
Jestliže n = 0 jedná se o velmi kyselé prostředí. Například pro mírně vyšší pH lze 
zvolit n = 1: 
    (10) 
Zatímco pro n = 2, tedy pro oblast vysokého pH  
    (11) 
Pokud je x > n, pak se reakce rozpouštění odehrává v kyselém prostředí. Při x = n 
je reakce v neutrálním prostředí, zatímco při x < n probíhá reakce v zásaditém 
prostředí. V závislosti na potřebném typu reakce a pH roztoku je možné volit 
vhodné reakce pro přípravu CBPC. Nejlépe je to pak patrné na jednom z nejčastěji 
používaných oxidů Al2O3. 
  pro n = 0    (12a) 
 pro n = 1    (12b) 
   pro n = 2    (12c) 
   pro n = 3.    (12d) 
Také reakce (12a–c) probíhají v kyselých roztocích a reakce (12d) v neutrálním 
roztoku. Obecně se oxidy dvojmocných kovů rozpouští snadněji než oxidy 
trojmocných kovů až na některé výjimky v tomto trendu. Kationy vzniklé při 
rozpouštění reagují s fosfátovými aniony přítomnými v roztoku a tvoří molekuly 
fosfátových solí. Tyto molekuly se pak spojují a tvoří síť, která konsoliduje do 
krystalické fosfátové keramiky, a rozpouštění je tedy řídící proces. [1] 
Jakmile jsou kovové kationy rozpuštěny a rozptýleny v kyselém roztoku bohatém 
na fosfátové aniony, stává se kinetika vzniku CBPC (viz Obr. 1 pro reakci MgO) 
velmi podobnou konvenčním sol-gel procesům výroby nesilikátové keramiky 
s hlavním rozdílem ve faktu, že reakce kyseliny a zásady probíhající při vzniku 
CBPC probíhá ve směsi až do přesycení roztoku a krystalizace.  
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Obr. 1: Zleva: Rozpouštění oxidu; vznik aquasolů; acidobazická reakce a kondenzace; perkolace a vznik 
gelu; nasycení a krystalizace [1] 
 
 Vznik aquasolu rozpouštěním. Po vmíchání kovových oxidů do kyselého 
roztoku dochází k jejich pozvolnému rozpouštění, uvolnění kationtů a 
kyslíkatých anionů (Obr. 1). Kationy reagují molekulami vody a tvoří kladně 
nabité částice hydrosolu (Obr. 1). Rozpouštění a hydrolýza jsou kontrolními 
kroky ve vzniku CBPC. 
 Reakce kyselina – zásada a vznik gelu kondenzací. Soly postupně reagují 
s fosfátovými aniony v roztoku za vzniku hydrogenfosfátových solí, zatímco 
protony a kyslík reagují za vzniku vody. Vmícháváním oxidového prášku do 
vody vznikají další soly a dochází k jejich spojování (Obr. 1), což vede ke 
vzniku gelu volně spojených molekul solí. 
 Nasycení a krystalizace gelu. S postupující reakcí přechází do gelové struktury 
další a další reakční produkty a gel houstne. Směs se stává obtížně 
míchatelnou. Gel krystalizuje okolo nezreagovaných jader původních zrn 
prášku kovového oxidu do dobře propojené krystalové struktury, která 
postupně srůstá do monolitické keramiky. 
Rozpouštění je řídícím krokem ve vzniku keramiky. Pro vznik dobře 
vykrystalizované CBPC je tedy nutné splnit tyto dva požadavky: 
 Rozpustnost oxidů v roztoku musí být dostatečně vysoká pro vznik nasyceného 
gelu, ale zároveň dostatečně nízká pro umožnění pomalé krystalizace gelu. 
 Rychlost vývoje tepla exotermickou reakcí a tedy i rychlost rozpouštění oxidů 
musí být dostatečně nízká, aby bylo umožněno fosfátovému gelu krystalizovat 
pomalu do dobře orientovaných krystalových mřížek a struktur bez přerušení až 
do monolitické keramiky. 
Tyto dva požadavky určují horní a dolní limity pro rozpustnost kovových oxidů. 
Kvantitativně jsou formulovatelné jako termodynamické vlastnosti oxidů a 
fosfátových roztoků. [1] 
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1.3 CBPC NA BÁZI OXIDU YTTRITÉHO. 
Fosfátům kovů vzácných zemin je v posledních letech věnována stále větší 
pozornost díky jejich potenciálnímu využití pro optické materiály včetně laserů, 
luminiscentní materiály a nově také pro tzv. anti-UV materiály. [4] 
Biokeramika na bázi yttria je významným materiálem v radiační terapii a 
biomedicínských aplikacích. Pro „in situ“ ozařování pomocí dopravení zdroje 
radiace přímo k rakovinné tkáni se používají mikrosféry obsahující izotopy yttria. 
Mikrosféry obsahujíc YPO4 respektive hydroxyapatity dopované yttriem. [5] 
V konstrukční a technické praxi mají fosfáty vzácných zemin využití jak ve formě 
prášků, povlaků tak i ve formě hutných slinutých dílů. Mnoho výzkumníků se 
v současné době orientuje především na keramické materiály pro laminátové 
kompozity, interfázi mezi vláknem a matricí v kompozitech s keramickou matricí 
nebo na vysokoteplotní ochranné povlaky. Probíhá také výzkum potenciálních 
matric pro specifické zpracování separovaných radionuklidů s dlouhým poločasem 
rozpadu, jako jsou například trojmocné aktinidy. Význam mají také v oblasti 
pevných protonových vodičů.  
Z pohledu žárovzdorné aplikace je nejzajímavější použití YPO4 jako povlaku na 
ochranu vyzdívky proti prostředí (Wang a kol. 2010). Testy byly prováděny na 
práškovém YPO4 připraveném sol-gel metodou a výpalem na 1400°C. 
Vysokoteplotní koroze práškového materiálu vodní parou byla testována při 1350 °C 
při atmosférickému tlaku po dobu 300 hodin. Při porovnání normalizované korozní 
konstanty byly hodnota téměř 50 krát nižší než u SiC a Si3N4 a přibližně poloviční 
než u Alumosilikátu na bázi barya a stroncia (BSAS).  
Je známo, že odolnost fosfátů vysokým teplotám je omezena díky rozkladu a 
vzniku nových fází. Například AlPO4 podléhá rozkladu na Al2O3 při teplotách 
vyšších než 1200 °C.  Při porovnání fázového složení před a po korozní zkoušce 
nebyla zjištěna jiná fáze než YPO4. Navíc běžná technologie slinování YPO4 při 
1500 °C nevykazuje měřitelný hmotnostní úbytek. 
Syntéza fosfátů kovů vzácných zemin je popisována různými způsoby jako je 
chemický precipitace za mokra, sol-gel, hydrotermální nebo vysokoteplotní reakce 
v tuhé fázi. Fyzikálně chemické vlastnosti prášků pak podstatně závisí na způsobu 
přípravy, krystalické struktuře nebo morfologii a velikosti částic a mají značný vliv 
na přípravu a vlastnosti výsledného keramického materiálu. [6] 
Reakce oxidu yttritého s kyselinou fosforečnou je velmi exotermní a bouřlivá a za 
běžných podmínek dochází ke vzniku plně neutralizovaných fosfátů YPO4 nebo 
YPO4·H2O. Vznik pojivové fáze kyselých fosfátů vyžaduje nízké pH, avšak i 
v přebytku kyseliny dochází k jejímu plnému zneutralizování a nikoliv jen 
k částečné disociaci a neutralizaci na kyselé fosfáty. Klasická příprava CBPC tedy 
není pro tento materiál běžná ani dobře prostudovaná.  
Vzhledem k poměrně různorodému využití fosfátů kovů vzácných zemin jsou tyto 
syntetizovány různými metodami. Amorfní fosfáty kovů vzácných zemi byly 
syntetizovány precipitační metodou (Hirai a kol. 2004). Guo a kolektiv (1996) 
popsali sol-gel syntézy RePO4 (Re = La, Ce, Nd, Eu, Y). Syntéza fosfátů kovů 
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vzácných zemin precipitací za mokra byla pospána různými výzkumnými 
skupinami. Například Nedelec a kol. (2002) studovali závislost optických vlastností 
na způsobu syntézy YPO4 zatímco termický rozklad RePO4∙nH2O (Re = La, Ce, Y) 
byl popsán Lucasem a kol (2004). Několik autorů se zabývalo dalšími metodami 
syntézy jako je technika vysokoteplotní reakce v pevné fázi, sol-gel a hydrotermální 
syntéza. Nejčastější je pak koprecipitace a obecně příprava dopovaných (většinou 
dalšími kovy vzácných zemin) systémů různými metodami jako je například syntéza 
ve vodném roztoku, která nevyžaduje výpal produktů na vysoké teploty pro získání 
krystalické fáze. [7] 
Syntéza přímo z oxidu yttritého reagujícího s kyselinou fosforečnou nebo 
kyselými fosfáty není běžná ani dobře popsaná v literatuře. Všechny syntézy cílí 
přímo na plně neutralizované yttrité fosfáty a nikoliv na kyselé a tedy s pojivovými 
vlastnostmi pro CBPC. 
 Přípravou ortofosfátů lanthanoidů přímo z jejich oxidů a kyseliny fosforeční se 
zbývala Kijkowska. Nejprve probíhala reakce suspenze oxidů Ln(III) (Ln=La, Ce, 
Pr, ND, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) s 2M kyselinou fosforečnou. 
Následně byla suspenze doplněna přebytkem 15 M kyseliny fosforečné a malé 
množství vody pro úpravu reologie břečky pro míchání. Po promíchání byla břečka 
ponechána minimálně jeden den v klidu (v závislosti na použitém lanthanoidu), 
dokud se vše nerozpustilo a nevznikl čirý roztok. Tento roztok byl zředěn a přiveden 
k varu pod refluxem po dobu dvou hodin. Vzniklá sraženina byla odfiltrována, 
promyta destilovanou vodou a vysušena při 60 °C. Produktem této syntézy byly 
hydráty plně neutralizovaných ortofosfátů tedy LnPO4∙nH2O (Ln =La, Ce, Pr, Nd, 
Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu). V tomto článku sice autorka přikládá pro 
porovnání i YPO4 ∙ 2H2O, nicméně zde nepopisuje jeho syntézu a obecně se jím 
zabývá v celé práci pouze okrajově. [8] 
Nejpodobnější klasické syntéze z oxidů kovů je pak chemická precipitace za 
mokra. Vychází z rozpustných solí kovů vzácných zemin, jako jsou chloridy nebo 
dusičnany, a buď přímo kyseliny fosforečné, nebo částečně neutralizovaných 
fosfátových solí, především amonných jako prekurzorů. Při této syntéze mají 
stěžejní vliv parametry procesu, především pH, koncentrace reagencií a doba 
reagování suspenze. Při syntéze fosforečnanu yttritého použil Lucas a kol. 
YCl3∙6H2O a kyselinu fosforečnou ve vodném roztoku. Stejné testy byly provedeny i 
s Lanthanem a Cerem. Molární poměr kovu a fosforečného aniontu byl vždy 1. 
Pomocí NH4OH bylo řízeno pH syntézy.  Vysrážená suspenze byla kontinuálně 
míchána a zahřívána na různé teploty. Po ukončení syntézy byla suspenze promyta 
destilovanou vodou a po odstředění vysušena při 80 °C. V závislosti na teplotě a 
především době syntézy vznikala jak amorfní fáze tak především monoklinická 
struktura YPO4∙2H2O. Podle podmínek syntézy se také lišil měrný povrch produktů. 
[6] 
V pokračování své studie se Lucas a jeho kolektiv zabývali teplotním chováním 
připravených vzorků ortofosfátů kovů vzácných zemin (Y, Ce, La). Termickou 
analýzou byl zjištěn rozklad monoklinického YPO4∙2H2O na tetragonální bezvodý 
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YPO4, který začíná už při teplotách kolem 190 °C a končící při 240 °C. Tento proces 
provází dva endotermické efekty rozkladu a zároveň fázové transformace. Vzniklá 
tetragonální fáze byla prokázána pomocí XRD analýzy. Kolem 950 °C se objevuje 
exotermický efekt doprovázený ztrátou hmotnosti, která náleží vzniku trimetafosfátu 
respektive polyfosfátu: 
     (13) 
Autoři předpokládají, že důvodem vzniku byla přebytečná kyselina fosforečná 
adsorbovaná na pevných částicích produktů s vyšším měrným povrchem, což 
potvrdili jednak závislostí množství vznikající fáze na měrném povrchu a také 
měřením molárního poměru Y/P v produktu kdy u vyššího měrného povrchu 
docházelo ke snížení tohoto poměru. Autoři tedy uvádějí obecný vzorec 
YPO4 ∙ 2H2O ∙ (H3PO4)x, kdy 0 < X < 0.1 (Y/P > 1). Skupina kolem Lucase zároveň 
popírá tvrzení Kijkowské (viz výše), s tím že se jim nepodařilo ve vzorcích prokázat 
přítomnost iontu HPO4
-2
. 
 Při teplotách 1100–1300 °C byl zaznamenán hmotnostní úbytek provázený 
endotermickým efektem. Autoři jej vysvětlují rozkladem Y(PO3)3: 
      (14)  
Fázový diagram systému Y2O3-P2O5 popsali Agrawal a Hummer, kteří zmiňují, že 
při nižších teplotách v oblasti bohaté na P4O10 velmi blízko složení YPO4 vzniká 
fáze Y2P4O13. Tato fáze však vzniká v malém množství a Tuto fázi lze tedy zanedbat 
a předpokládat jako další proces v tomto sytému až kongruentní tání Y(PO3)3 při 
1460 °C, zatímco další autoři předpokládají naopak inkongruentní tání popsané 
právě rovnicí (79). Při testech v navazujícím výzkumu uvádí, že po vyžíhání 
materiálu na 1400 °C obsahoval systém pouze čistý, dobře vykrystalizovaný YPO4. 
[9][10] 
Celistvý popis fázových rovnovach v systému Y2O3 – P2O5 uvádí Szuszkiewicz a 
Znamierowska. Z tohoto diagramu na Obr. 2 vyplývá, že YPO4 taje  konguentně při 
2150 °C a do té doby je strukturně stabilní pokud je čistý.  
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Obr. 2: Kompletní fázový diagram Y2O3-P2O5 [11] 
 
Jelikož z dostupné literatury nebylo zjištěno, že by yttrium tvořilo kyselé částečně 
neutralizované fosfáty vhodné pro přípravu CBPC při nízkých teplotách jako hlinité 
fosfáty, je nutné zabývat se možností slinování práškového materiálu případně právě 
za pomoci vysokoteplotních metafosfátových fází. Touto problematikou se zabývali 
Bregiroux a kol. [12] 
V rámci výzkumu přípravy a testování mikrovlnných dielektrických vlastností 
keramiky na bázi kovů vzácných zemin prozkoumal In–Sun Cho a kol. Slinování 
YPO4 při teplotě 1650 °C. [12] 
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2  CÍL PRÁCE 
Disertační práce je zaměřena na studium, výzkum a vývoj žárovzdorné keramiky 
pojené fosfátovou vazbou v systému Y2O3-H3PO4. Pro disertační práci byly 
vytyčeny tyto cíle: 
 Literární rešerše současného stavu poznání technologie přípravy fosfátové 
keramiky a pojiv na bázi Y2O3-H3PO4. 
 Prostudování reaktivity pevného oxidu yttritého a roztoku kyseliny fosforečné. 
 Příprava vhodných záměsí v systému Y2O3-H3PO4 s cílem připravit pojivovou 
fázi, tedy především Y(H2PO4)3 a studium produktů těchto reakcí. 
 Studium tuhnutí a tvrdnutí připravených pojivových fází za zvýšených teplot. 
 Charakterizace vysokoteplotních produktů výpalu připravených fází. 
 
3  POUŽITÉ METODY MĚŘENÍ 
3.1 RENTGENOVÁ DIFRAKCE (XRD) 
Měření bylo prováděno na přístroji Empyrean (PANalytical). Vyhodnocování 
difraktogramů bylo realizováno pomocí vyhodnocovacího programu HighScore 
Plus. K tomuto přístroji lze také připojit vysokoteplotní měřící celu, která umožnuje 
měření při zvýšené teplotě a to až do 1200°C s ohledem na korozi platinového 
držáku vzorku. 
 
3.2 RENTGENOVÁ FLUORESCENCE (XRF) 
Měření bylo prováděno na energiově disperzním spektrometru EX-6600 SSD 
(XENEMETRICS). 
3.3 INFRAČERVENÁ SPEKTROMETRIE (FT-IR) 
Dobře rozetřený práškový vzorek byl smísen s KBr v hmotnostním poměru 1:100 
a byla lisována tableta o hmotnosti 150 mg. Měření bylo provedeno na přístroji 
Nicolet IS10 (Thermo corporation) 
 
3.4 SKENOVACÍ ELEKTRONOVÁ MIKROSKOPIE (SEM-EDS) 
Měření SEM i EDS bylo provedeno na přístroji EVO LS 10 (ZEISS). Práškové 
vzorky byly umístěny na uhlíkový „holder“ a vakuově pouhlíkovány. Takto 
upravené vzorky se při měření nabíjely a obraz se postupně zkresloval. Pozlacením 
vzorku by se problém s nabíjením odstranil, nicméně by znemožnil měření EDS 
analýzy jak fosforu, tak yttria, které bylo stěžejní pro tuto práci. 
 
3.5 TERMICKÉ ANALÝZY (TG-DTA) 
Měření byla prováděna na přístroji SDT Q 600 (TA Instruments). 
 
3.6 ISOTERMICKÁ KALORIMETRIE 
Měření bylo provedeno na přístroji TAM Air (TA Instruments). 
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4  VÝSLEDKY PRÁCE 
4.1 PŘÍPRAVA VZORKŮ 
Na základě stupňů disociace kyseliny fosforečné v roztoku, a tedy i možnosti 
vzniku různě neutralizovaných ortofosfátů yttritých, byl navržen systém záměsí pro 
otestování reaktivity a možnosti přípravy jednotlivých fosfátů. Molární poměry 
Y2O3 a H3PO4 byly tedy nastaveny na teoretické produkty Y(H2PO4)3 – záměsi 
značené A, Y(HPO4)3 – záměsi značené B, YPO4 – záměsi značené C. Tabulka 1 
pak uvádí přehledné označení záměsí, cílený teoretický produkt a molární poměry 
obou složek i molární poměr oxidů a atomů kovu a fosforu, které jsou v literatuře 
často používány v souvislosti s definováním pojivového systému CBPC.  
 
Tabulka 1 Označení experimentálních záměsí a molární poměry složek v nich a 
v teoretických produktech reakce 
Znače
ní 
Teor. 
Produkt 
Poměr H3PO4 / 
Y2O3 
Poměr P2O5/Y2O3 Poměr P/Y 
A Y(H2PO4)3 6 3 3 
B Y2(HPO4)3 3 1,5 1,5 
C YPO4 2 1 1 
 
Pochopitelně nejen vzhledem k předpokládané analogii k hlinité CBPC, ale i ke 
snaze připravit pojivo, které by se zpevňovalo řízeně další reakcí, bylo prioritou 
prozkoumat směsi A. Tedy připravit majoritně Y(H2PO4)3 a to ideálně v roztoku. 
V případě úspěšné přípravy by pak experimenty se směsí B a C probíhaly už jen 
jako referenční pro srovnání s reakcemi Y(H2PO4)3 a dalšího Y2O3 tedy s tuhnutím a 
tvrdnutím CBPC. 
Další složkou tohoto systému je pochopitelně voda, která je podstatná, jak 
z pohledu reologického a technologického, tak i z pohledu dalších reakcí a tuhnutí i 
tvrdnutí fosfátových vazeb. S přítomností vody také úzce souvisí pH prostředí, ve 
kterém dochází k reakci, respektive řídí disociaci kyseliny fosforečné a jejích iontů 
v roztoku a tedy vznik produktů. Vzhledem k tomu, že kyselina je sama reaktantem, 
její množství v systému je značné a tak je udržení nízkého pH umožňující vznik 
kýžené sloučeniny Y(H2PO4)3 snadné. Pro přípravu záměsí byly tedy použity 
roztoky kyseliny fosforečné o různé koncentraci v celé škále od 5 až do 85 hm. %. 
Jednotlivé záměsi jsou tedy značeny číslovkou procentuální hmotnostní 
koncentrace. Záměs A30 obsahuje tedy 85 hm. % kyselinu fosforečnou, která je 
v molárním poměru 6:1 vůči Y2O3. Tímto je jasně definované i množství vody 
v systému i bez zvláštních výpočtů a značení směsí.  
Vzhledem k vysoké reaktivitě tohoto systému byl nejprve orientačně testován celý 
rozsah koncentrace kyseliny pro záměs A, a to 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 85 
hm. %. Zřetel byl brán především na chování suspenze a ohřev směsi. Tyto 
orientační testy byly prováděny pouze v malém množství do 1 gY2O3 ve 
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zkumavkách, a to jak za laboratorní teploty, tak i při teplotě zvýšené na 60 °C a 
80 °C ve vodní lázni. 
Na základě těchto orientačních pokusů byly vybrány záměsi pro přípravu většího 
množství prekursoru a tím i dostatečného množství produktů pro jejich 
charakterizaci. Příprava větších vzorků probíhala také při různých teplotách a 
značení vzorků je pak na konci názvu C (z anglického „cold“) pro přípravu za 
laboratorní teploty, UC (ve smyslu anglického „ultra cold“) pro přípravu vzorku 
v ledové lázni a H pro přípravu ve vroucí vodní lázni (z anglického „hot“). 
K přípravě s chlazením vodní lázní bylo přistoupeno až během experimentů a 
ověření složení vzorků, neboť při přípravě za laboratorní teploty docházelo, i při 
intenzivním míchání, k silnému zahřívání záměsí. Uchlazením počáteční reakce 
nedošlo k přehřátí nad laboratorní teplotu. Celé značení vzorků z experimentů pro 
přípravu yttritých ortofosfátů se tedy skládá z písmene označujícího poměr reaktantů 
A/B/C, z číslice označující koncentraci použitého roztoku kyseliny fosforečné (5–
85) a z písmene označujícího teplotu přípravy C/UC/H.  K použití ledové lázně bylo 
přistoupeno až později z důvodu přehřívání některých suspenzí po smísení při 
přípravě za laboratorní teploty.  
Nejprve byly provedeny pouze orientační testy s malým množstvím reagencií. 
Cílem těchto testů bylo vyloučit nebezpečně vysoké koncentrace, kde už byla reakce 
neřiditelná a směs nebylo možné dále zpracovávat. Po prvních pokusech se také 
ukázalo, že je nutné brát ohled na exotermní povahu rozpuštění a vyhnout se varu 
směsi ještě před dokonalou homogenizací. Z těchto technologických, ale i 
bezpečnostních důvodů, byly směsi testovány postupně od nejnižší koncentrace 
kyseliny. Testování v malých objemech bylo také účelné z hlediska vysoké ceny 
oxidu yttritého.  
Při koncentraci 60 hm. % již došlo po smísení k varu směsi a vyšší koncentrace 
tedy nebyly testovány. Na základě těchto testů byly z dalšího postupu vyřazeny 
koncentrace kyseliny nad 50 hm. %. U některých záměsí došlo po smísení nebo až 
časem ke vznosu pevného podílu a zakalení v části nádoby nebo v celém objemu. U 
nízkých koncentrací zůstal pevný podíl usazený na dně pod čirou suspenzí. Při 
vyšších koncentracích také docházelo ke vzniku aglomerátů.  
Ani při zvýšených teplotách nedošlo k pozorovatelnému rozpuštění celého 
množství přidaného oxidu yttritého nebo alespoň jeho znatelného množství.  
Naopak při filtraci záměsí byl zjištěn spíš hmotnostní přírůstek pevného podílu. 
Pomocí XRF analýzy nebyl v kapalných podílech stanoven větší podíl yttria než 1 
hm. %. Rychlé zevrubné měření XRD potvrdilo pouze přítomnost YPO4 případně 
YPO4.2H2O bez dalších difrakcí nebo významného podílu amorfní fáze. Z důvodu 
malého obsahu yttria v roztoku byl další precizní výzkum soustředěn na pevný podíl 
suspenzí. 
Vzhledem ke značenému termickému zabarvení rozpouštěcích reakcí bylo 
provedeno kalorimetrické měření záměsí A10, A20 a A30 na isotermickém 
kalorimetru při teplotě 25 °C. Pro lepší homogenizaci bylo měření provedeno 
v kyvetách se systémem ad-mix a měření probíhala po dobu 24 hodin.  
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Rozpouštění probíhá pouze v jednom kroku a to prakticky do prvních 60-ti minut. 
Poté se již nevyvíjí žádné teplo a nedochází tedy k žádným chemickým změnám 
v systému. Ve srovnání s výsledky z rentgenové difrakce jde o prvotní nepřímý 
důkaz plné neutralizace systému, kde dochází ke vzniku pouze YPO4 případně jeho 
dihydrátu. Nicméně tato měření byla stále pouze orientační a sloužila k výběru 
vhodných záměsí pro přesnější testy a přípravu většího množství vzorků. Poměrně 
rychlé ukončení exotermního děje také svědčí o buď úplném zreagování veškerého 
pevného Y2O3 nebo s větší pravděpodobností o zreagování povrchu částic a 
zastavení průniku kyseliny k jejich středu. Pro potvrzení těchto hypotéz bylo 
přistoupeno větší množství vzorku při dokonalejší homogenizaci a lepším 
promíchávání reakční směsi.  
Pro další experimenty byly zvoleny směsi A5, A10, A20, A30. Během jejich 
přípravy a charakterizace byla tato série doplněna ještě o vzorky A25 a A35. Záměsi 
byly připravovány vždy z 10 g Y2O3 a odpovídajícího množství kyseliny. Reakce 
probíhala v kádinkách na magnetické míchačce (případně za ohřevu). Tabulka 2 
uvádí přehled a značení připravených směsí při různých teplotách, tedy C pro 
laboratorní teplotu po dobu 24 hodin, UC pro chlazení ledovou lázní při počátku 
rozpouštění a poté míchání při laboratorní teplotě po dobu 24 hodin a H pro ohřev 
záměsi ve vroucí vodní lázni po dobu tří hodin. 
 
Tabulka 2: Přehled připravených vzorků a použitých teplotních režimů jejich 
přípravy 
Záměs 24hod za lab. 
teploty 
počátek v ledové lázni 3hod. ve vroucí vodní 
lázni 
A5 C - - 
A10 C - - 
A20 C - H 
A25 C UC H 
A30 C - H 
A35 - UC - 
 
Všechny vzorky byly pak vysráženy minimálně trojnásobným objemem acetonu. 
Po 15 minutách míchání byla suspenze přefiltrována za sníženého tlaku a pevný 
podíl opatrně vysušen při 60 °C (aby nedošlo ke změnám ve vzorku vlivem zvýšené 
teploty). Takto připravené vzorky byly podrobeny analýzám, a poté byly zkoumány 
jejich změny a reakce při působení zvýšených teplot.  
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4.2 STUDIUM REAKCE A VZNIK POJIVOVÉ FÁZE 
4.2.1 Studium fázového složeni připravených vzorků (XRD) 
Práškovou rentgenovou difrakcí bylo zjištěno, že pevný podíl vzorků A5C, A10C 
s A20C obsahuje krystaly pouze typu YPO4·2H2O s monoklinickou strukturou 
churchitu Žádná další difrakční maxima nebyla nalezena, a to ani difrakce 
případného nezreagovaného Y2O3. 
Vzorek A30C vykázal kromě difrakčních maxim churchitu také další difrakce, 
které však neodpovídají nezreagovanému Y2O3 ani Y(PO3)3 nebo YP4O13. Dostupná 
databáze je nedokázala přiřadit k žádné kombinaci v systému prvků Y, H, P, O. 
Jelikož byl tento vzorek připravován s poměrně vysokou koncentrací kyseliny, tak 
se při přípravě výrazně zahříval a později se i problematicky míchal. Nebylo tedy 
možné připravovat vzorek s vyšší koncentrací kyseliny při laboratorní teplotě. Proto 
pro zjištění možnosti přípravy neznámé fáze při podobné koncentraci byla použita 
koncentrace kyseliny nižší a to v záměsi A25C. Tento postup se osvědčil a 
nepřiřazená difrakční maxima dosáhla vyšších intenzit.  
Pomocí vyhodnocovacího programu byly z difraktogramu vzorku A25C 
eliminovány všechny píky churchitu. Pro další analýzu bylo důležité, že pro 
výsledný difraktogram (Obr. 3), nebyla vyhodnocovací databáze schopna nalézt 
shodu s nějakou možností a dá se tedy přepokládat, že problém je, že připravené 
kyselé fosfáty yttria dostupná databáze neobsahuje, a že i když možná byly již 
připraveny, nebyly výsledky dostatečně spolehlivé a v literatuře popsány. Je třeba 
vzít v potaz fakt, že není možné vyloučit překryv difrakcí churchitu a nové fáze a 
nelze tedy předpokládat, že se jedná o kompletní spektrum nové krystalické fáze 
nebo fází. Zvláště při vyšších úhlech nad 40° 2θ, kde se vyskytují pouze málo 
intenzivní vedlejší difrakce je tento překryv pravděpodobný. Jak již bylo zjištěno, 
databáze programu neobsahuje záznam těchto difrakcí se stejným prvkovým 
složením ani podobných difrakcí s prvkovým složením jiným, jako je tomu 
například u analogických struktur xenotimu a zirkonu. Pro identifikace krystalů, 
jejich popis a rozlišení zda se jedná o jednu nebo více různých krystalických fází by 
bylo nutné vypěstovat monokrystal dané fáze, pro který by se daly změřit a 
vypočítat mřížkové parametry. Vzhledem k tomu, že nová fáze nebo více fází byly 
připraveny pouze jako minoritní podíl a získány vysrážením stejně jako fáze 
identifikovatelné nelze očekávat dobře vyvinutou krystalovou mřížku. Provedené 
experimenty ohraničují podmínky stability fáze. Pro přesný popis krystalické 
struktury by bylo nutné připravit nejen čistou fázi, ale především monokrystal 
takové fáze. Prášková rentgenová difrakce má pro takto přesnou analýzu řadu 
omezení i v jemně rozetřeném homogenním vzorku může dojít k přednostní 
orientaci krystalů a tím zkreslení intenzity difrakcí. Malé nevyvinuté a tedy defektní 
krystaly stejně jako související nestechiometrické složení a uspořádání na krátkou 
vzdálenost mohou způsobovat posun difrakcí. Pokud by došlo ke vzniku více 
nových krystalických fází, nebylo by možné je odlišit.  
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Obr. 3: Difraktogram získaný eliminací difrakcí churchitu z difraktogramu vzorku 
A25C 
 
Difraktogram pevného podílu vzorku A25UC ukazuje také již zmíněné 
nepřiřazené difrakce, ale s velmi nízkou intenzitou. V případě vzorku A35UC se 
podařilo změřit intenzivnější píky neznámých difrakcí při úhlech 2θ = 10°, 26°, 27°, 
28° a 35°, nicméně ve srovnání se vzorkem A25C jsou tato maxima méně 
intenzivní. Vzorek A25C tedy poskytuje nejzřetelnější difrakce prozatím 
neidentifikované krystalické fáze nebo fází. 
U vzorků připravovaných za zvýšené teploty byl při měření fázového složení 
kromě churchitu  identifikován také bezvodý YPO4 tedy tetragonální xenotim. 
U vzorků A20H a A25H se jednalo o směs obou krystalických fází. Orientační semi-
kvantitativní analýza vypočtená z nejintenzivnějších difrakčních maxim 
zastoupených fází ukazuje na čtyřnásobně větší zastoupení churchitu oproti 
xenotimu. 
U vzorku A30H byl práškovou difrakcí naměřen pouze xenotim. Oproti vzorkům 
připravovaným za laboratorní teploty nebyla u vzorků připravovaných ve vroucí 
vodní lázní tedy při teplotě 90–100 °C připravena žádná nová krystalická fáze. 
Vzhledem k tomu, že při zvýšené teplotě a koncentraci kyseliny fosforečné, tj. 30 
hm. %, byl připraven již plně neutralizovaný YPO4 lze předpokládat, že při vyšších 
koncentracích by výsledný produkt byl stejný. Úvodní orientační testy přinesly 
poznatky o problémech s homogenizací i se zpracovatelností záměsí s vyššími 
koncentracemi kyseliny, a proto nebyly tyto připravovány ve větším množství.  
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4.2.2 FT-IR Spektroskopické studium vzorků 
Analýzy metodou FT-IR přinesly odobné výsledky vzorky A5-20C poskytly 
spektrum odpovídající churchitu. Vzorek A30H zase xenotimu.  
Vzorek A25C však přináší mnohem zajímavější spektrum, které potvrzuje 
přítomnost nové fáze, kterou zachytila i rentgenová difrakce. V rozsahu kmitočtu 
4000–1500 cm−1 je spektrum kvalitativně prakticky totožné se vzorky s použitou 
nižší koncentrací kyseliny fosforečné tedy s churchitovou fází. Na Obr. 4 je proto 
detail srovnání spektra A20C a A25C pouze pro oblast vlnočtu nižšího než 1500 
cm
−1
.  
Nově se zde však objevuje pás v rozsahu vlnočtu cca 1300–1100 cm−1, který těsně 
navazuje na vibrační pásy příslušející iontu PO4
3−. Zda a jak dochází k překryvu 
pásů není možné určit jednoznačně, ale je to pravděpodobné. Z literatury bylo 
zjišteno, že pás 1300–1200 cm-1 je přiřazován iontu P2O7
4−
 a pásy 1200–1000 cm−1 
by mohly odpovídat některým vibracím v kondenzovaných fosfátech a fosfátových 
sklech především u vazeb O–P–O. Vzhledem ke krystalické povaze alespoň části 
nové fáze je také možné, že se zde projevují vibrace PO4
3-
 iontu způsobené 
vazebnou strukturou krystalu nové fáze či fází.  
Nové píky jsou ve spektru také při vlnočtech 953 cm−1, 912 cm−1 a 876 cm−1. I 
tyto pásy jsou v literatuře popisovány u kondenzovaných fosfátů hlavně vazbě P–O–
P. V některých případěch také iontu HPO4
2− 
(910 cm
−1
). Obecně u jiných, lépe 
popsaných sloučenin kyseliny fosforečné tato oblast přísluší vybracím vazeb aniontu 
H2PO4
3−
 nebo i HPO4
2− 
a to jak v krystalu tak i volně. Bohužel konkrétně parametry 
Y2(HPO4)3 ani Y(H2PO4)3 nejsou v dostupné literatuře popsány ani pro krystalickou 
látku ani přímo materiál, ale ani pro tyto sloučeniny jako takové z pohledu 
chemického či stukturního.  
I u vzorku A25C lze pozorovat pás v oblasti kolem 750 cm−1, který opět přísluší 
krystalové vodě a a nižšších vlnočtech opět píky virbrací vazeb kolem atomu yttria, 
které pravděpodobně přísluší nové fázi v krystalické formě neboť se jedná o posun 
oproti vazbám Y–O–P v různých  formách YPO4, v literatuře jsou však také tyto 
vlnočty přiřazovány vibracím vazbeb O–P–O v kondenzovaných fosfátech. 
Kromě těchto odlišností spektrum dobře koreluje se spektrem vzorku A20C i se 
spektrem churchitu z databáze, čímže je potvzena jeho přítomnost jako majoritní 
fáze ve vzroku A25C. Pro identifikaci nově připravených fází je třeba lépe 
prostudovat jejich chemické složení a také skrukturu krystalů.  
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Obr. 4: Srovnání FT-IR spekter vzorků A20C a A25C v oblasti 1500–400 cm−1 
 
4.3 STUDIUM VZORKŮ POMOCÍ SEM -EDS 
Elektronová mikrokospie odhalila u vzorků s obsahem churchitu malé krystaly ve 
tvaru destiček. U vzorků obsahujících xenotim naopak nepravidelné, prakticky 
nevyvinuté krystaly. EDS mapování prvkového složení poskytlo u vzorků 
s churctihem i xenotimem více méně odpovídající poměry P/Y.  U vzorku A25C 
byly pozorovány opět destičkovité krystaly velikosti do 10 µm všech rozměrů. 
Fotografie pořízené při zvětšení 2000× a 10 000× obsahuje příloha. Pro EDS 
prvkovou analýzu bylo změřeno bodové spektrum krystalu a plošné spektrum  
Poměr P/Y je u obou spekter vyšší než v YPO4 a poměr P/O je také zvýšený oproti 
YPO4·H2O, což dokazuje kromě churchitu i přítomnost dehydratovaného YPO4 nebo 
i jiných bezvodých orthofosfátů.  
Vzhledem k tomuto zjištění bylo provedeno mapování prvkového složení celé 
plochy. Výsledné mapy fosforu a yttria zobrazuje Obr. 5. Kyslík je ve výrazném 
přebytku oproti ostatním prvkům a vyskytuje se všude, proto jeho výsledné 
rozložení v tomto vzorku není v práci uvedeno. Z Obr. 5 je patrné, že výrazný 
krystalický útvar uprostřed, stejně jako několik dalších plošek, má vyšší obsah 
fosforu než zbytek vzorku a lze tedy usoudit, že se jedná o krystal neznámé fáze 
zachycené měřením XRD.  
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Obr. 5: Výsledky prvkového mapování vzorku A25C pro fosfor a yttrium 
 
Z dříve mapovaného místa tedy byly pořízeny ještě dvě bodové analýzy tak aby 
byla měřena oblast chudší a bohatší na fosfor. Na jednom spektru je patrný vyšší 
poměr Y/P, ležící na pomezí mezi Y2(HPO4)3 a Y(H2PO4)3. Také poměr P/O opět 
leží mezi churchitem a dehydratovanými ortofosfáty. Druhé spektrum má naopak 
poměr P/Y nízký a blízko YPO4, poměr P/O je naopak větší než u orthofosfátů a 
blíží se spíše pyro- nebo polyfosfátům. Vzhledem k malé velikosti nevyvinutých a 
navíc plochých krystalů dochází při měření k průstřelu svazku elektronů do hlubších 
vrstev a měření tedy nemůže jednoznačně identifikovat složení pouze jediného 
krystalu. Navíc krystaly jsou zjevně velmi neuspořádané a spíše slepené a mohou 
tedy obsahovat nasorbované malé množsví amorfního podílu. Nicméně průkazná je 
přítomnost fáze s nadbytkem fosforu, což potvrzuje výsledky předchozích analýz.  
 
4.4 VÝPAL A STUDIUM VYSOKOTEPLOTNÍCH FÁZÍ 
4.4.1 Termická analýza vzorku A25C 
Vzorek A25C poskytuje ještě zajímavější výsledky termické analýzy, což je 
patrné na první pohled z Obr. 6. Stejně jako u předchozích vzorků i zde probíhá 
odpaření rozpouštědla do teploty cca 180°C, které představuje úbytek 1,70 hm. %. 
Další hmotnostní úbytek 8,58 hm. % v intervalu teplot 180–320 °C odpovídá opět 
rozkladu churchitu a uvolnění krystalové vody po přepočtu tedy tento rozklad 
odpovídá minimálně 53 hm. % churchitu v sušině. Dobíhající procesy tohoto 
rozkladu jsou překryty novým výrazným úbytkem s endotermickým projevem. 
Tento jev volně navazuje (pravděpodobně se i částečně překrývá) na rozklad 
churchitu a probíhá až do cca 750 °C. Konec měření opět ukazuje mírný úbytek 
hmotnosti 1,52 hm. %, který je způsoben uvolněním P2O5 kterého se po přepočtu na 
sušinu vzorku uvolnilo 3,31 hm. %. V případě zanedbání podílu nové fáze stále 
zbývá cca 17 hm. %, která obsahují možný nekrystalický bezvodý nebo částečně 
bezvodý YPO4 případně další sloučeniny.  
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Od teploty cca 600 °C tepelný tok postupně roste, což je pravděpodobně 
způsobeno pozvolnou krystalizací a především rekrystalizací směřující k 
dokonalejšímu uspořádávání mřížky fáze YPO4. Přítomnost neznámé fáze se však, i 
přesto projevuje výrazným a poměrně ostrým exotermickým efektem v intervalu 
750–900 °C a maximem při teplotě 827 °C. Jedná se pravděpodobně o rekrystalizaci 
nebo jiné fázové přeměny neznámé fáze, vzhledem k teplotě lze odhadovat, že jde o 
polyfosfátové struktury.  
 
 
Obr. 6: Výsledky TG-DTA analýzy vzorku A25C 
 
4.4.2 „In situ“ měření fázového složení vz. A25C za zvýšené teploty 
Pro analýzu neznámé fáze pomocí „in situ“ vysokoteplotní XRD analýzy byl 
použit opět vzorek A25C. Měření ukázalo, že vše podstatné obsáhne oblast úhlu 9°- 
29° 2θ, při vyšších úhlech jsou výsledky nepřehledné z důvodu vysokých intenzit 
vedlejších difrakcí. Jak je patrné z Obr. 7 i v tomto menším intervalu, je velké 
množství difrakcí a difraktogram se se změnou teploty mění velmi výrazně.  
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Obr. 7: 3D zobrazení difraktogramů vz. A25C v závislosti na rostoucí teplotě,  
 
Pro přehlednost byly difrakce na obou obrázcích označeny symboly. Difrakce 
churchitu značí , xenotim označuje ▲, ● označuje Y2P4O13, ■ označuje difrakce 
Y(PO3)3 a ♦ pak všechny difrakce, které nebylo možné identifikovat.  
Z tohoto 3D difraktogramu je zřejmé, že difrakce churchitu mizí zcela, až při 
teplotě 400 °C. naopak difrakce xenotimu vzrůstají již od 300 °C. Při úhlu 26° 
přechází neznámá difrakce právě v difrakci xenotimu při teplotě nad 300 °C. Stejně 
jako u ostatních vzorků se s rostoucí teplotou píky xenotimu zužují a roste intenzita 
podle toho, jak se uspořádává mřížka. Při teplotě 750 °C se objevují difrakce 
Y(PO3)3 a při teplotě 800 °C také difrakce Y2P4O13. Obě tyto krystalické fáze opět 
mizí při teplotách nad 1100 °C. Srovnáním s výsledky TG-DTA se potvrzuje 
předpoklad, že krystalizace těchto sloučenin odpovídá exotermickému efektu. 
Nové difrakce neznámé fáze nebo neznámých fází jsou v původním vzorku na 
úhlech 10°, 13°, 17,5°, 20°, 23°, 25°, 26°, 27° a 28° 2θ s tím, že difrakce 10°, 26° a 
27° 2θ jsou nejintenzívnější. Všechny tyto difrakce mizí při teplotě nad 300–500 °C. 
Vymizení difrakcí tedy koresponduje s úbytkem hmotnosti v tomto intervalu teplot 
během měření TG-DTA. 
Při teplotě 200 °C se objevuje další poměrně slabá neznámá difrakce s úhlem cca 
28,5° která je stabilní až do teploty cca 800 °C. Obdobný jev nebyl pozorován nikde 
jinde v celém rozsahu teplot ani úhlů 2θ. Produktem rozkladu churchitu je pouze 
xenotim a voda, takže tato difrakce může náležet pouze vysokoteplotnímu produktu 
rozkladu fáze nebo fází s neznámými difrakcemi původního vzorku. 
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5  ZÁVĚR 
Hlavní motivací práce bylo nalezení pojiva, které by oproti běžným hlinitým 
fosfátům tuhlo za laboratorních podmínek bez významného zvýšení teploty, a aby 
bylo možné s jeho pomocí připravit lehčené netvarové žárovzdorné materiály. 
Konkrétním cílem disertační práce byla příprava fosfátového pojiva v systému 
Y2O3-H3PO4. Tento systém byl zvolen pro vysokou žárovzdornost oxidu yttritého a 
také pro jeho zásaditou povahu, která přináší potenciál výrazně vyšší reaktivity než 
u oxidu hlinitého. V dostupné literatuře je fosfátová keramika na bázi Y2O3-P2O5 
používána spíše ve speciálních aplikacích jako biokeramika především 
optoelektronika a elektronika. Významný je současný výzkum přírodních minerálů, 
především fosfátů yttria a dalších kovů vzácných zemin, jejich identifikací a 
především rafinování těchto technologicky významných prvků. V žárovzdorné 
technologii se studie zabývají pouze využitím slinutého YPO4 jako korozní ochrany 
vyzdívky díky jeho výborné odolnosti vůči parám i tavenině. Ve většině případu je 
pak tato keramika připravována moderními metodami, jako je sol-gel proces atd. 
V omezené míře se využívá srážení solí yttria kyselinou fosforečnou nebo 
rozpustnými fosfáty. Příprava nebo výroba fosfátového pojiva ve formě roztoku 
kyselých fosfátů, které jsou běžné v technologii hlinité CBPC nebyly u yttria dosud 
podrobněji v dostupné literatuře studovány.  
Experimentální část práce je tedy zaměřena na syntézu kyselých fosfátů yttria 
jako pojivové fáze, která by pro smísení s dalším oxidem yttritým způsobila 
zatuhnutí materiálu za laboratorní teploty a následně pak při zvyšování teploty 
vytvrzení a vznik CBPC. Primárně byla prozkoumána reaktivita oxidu yttritého a 
kyseliny fosforečné. Nejprve byly navrženy záměsi kyseliny a oxidu yttritého 
ve stechiometrickém poměru navrženém přímo pro přípravu ortofosfátů na základě 
znalosti disociace kyseliny fosforečné a v analogii s hlinitou CBPC tedy v poměrech 
pro Y(H2PO4)3, Y2(HPO4)3 a YPO4. Tyto záměsi pak byly testovány v malém 
množství pro zjištění průběhu reakce při různé koncentraci použité kyseliny 
fosforečné. První testy ukázaly, že záměsi s největším podílem kyseliny fosforečné 
vhodné pro přípravu Y(H2PO4)3 reagují již při velmi nízké koncentraci kyseliny 
fosforečné a při zvýšené koncentraci je reakce velmi bouřlivá a dochází až k varu 
směsi. 
Analýzy produktů těchto reakcí prokázaly jako majoritní různé formy YPO4 a to i 
při nízké koncentraci použité kyseliny fosforečné. Studium reakce záměsi pomocí 
isotermické kalorimetrie přineslo poznatek, že reakce probíhá po smísení velmi 
rychle a po několika hodinách je dokončena. Od testování záměsí navržených pro 
přípravu zásaditějších produktů bylo tedy upuštěno, jelikož i již zmíněné záměsi 
s podílem pro přípravu kyselého Y(H2PO4)3 obsahovaly majoritně zásaditější 
produkty na bázi YPO4.   
Naopak záměsi navržené v poměrech pro vznik Y(H2PO4)3 byly připravovány ve 
větším množství v různých koncentracích kyseliny fosforečné a navíc za laboratorní 
teploty i za zvýšené  teploty. Po ukončení reakcí byl analyzován pevný i kapalný 
podíl vzniklé suspenze. Kapalný podíl obsahoval velmi malé množství rozpuštěných 
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látek a velký přebytek nezreagované kyseliny fosforečné. Pevný podíl u vzorků 
připravených z kyseliny fosforečné o koncentraci do 20 hm. % za laboratorní teploty 
obsahoval pouze YPO4∙2H2O v krystalické formě a minoritní podíl dehydratovaného 
YPO4. Vzorky připravené z kyseliny o koncentraci 25 hm. % a vyšší při laboratorní 
teplotě obsahovaly také majoritní podíl krystalického YPO4∙2H2O a neznámou 
krystalickou fázi, jak prokázala rentgenová difrakce. Vzorky připravené ze suspenzí 
reagujících za horka pak obsahovaly bezvodý YPO4 a pouze malé množství 
hydratovaného YPO4∙2H2O. Byly provedeny i přípravy záměsí s kyselinou o 
koncentraci 25 hm. % a vyšší s chlazením záměsi na počátku reakce, kde je velmi 
bouřlivá. Tyto pokusy bohužel nepřinesly očekávané zvýšení obsahu neznámých 
fází oproti vzorkům připraveným za laboratorní teploty. Kromě charakterizace 
fázového složení rentgenovou difrakcí byla provedena i spektrální analýza metodou 
FT-IR a pozorování elektronovou mikroskopií včetně prvkové analýzy pomocí EDS. 
Vzorky připravené za laboratorní teploty měly podobu velmi drobných destičkových 
krystalů a vzorek A30H připravený za horka měl podobu jen minimálně vyvinutých 
a špatně rozlišitelných krystalů. 
Nejzajímavější výsledky, obsahující největší množství nové neznámé krystalické 
fáze měl vzorek A25C. Kromě již zmíněného YPO4∙2H2O odhalila FT-IR 
spektrometrie přítomnost vibrací odpovídajících iontům H2PO4
3−
 nebo HPO4
2−
 a 
také absorpční pásy odpovídající spíše kondenzovaným fosfátům (tedy vibracím 
vazby P–O–P). Stejně tak poměry zastoupení atomů yttria, fosforu a kyslíku 
stanoveného EDS analýzou ukazují na přítomnost kyselých ortofosfátů ve vzorku. 
Bohužel všechny analýzy nasvědčují tomu, že se jedná o velmi malý podíl těchto 
nových fází a sloučenin a jejich přesná analýza je tak velmi obtížná zejména proto, 
že velikosti částic nedovolují přesnější stanovení. EDS prvkového mapování v rámci 
analyzy pomocí elektronové mikroskopie však prokázalo, že jsou ve vzorku odělené 
oblasti s vyšším podílem fosforu, respektive krystaly kyselých fosfátů. 
Pro dokonalé prostudování vzniklých krystalických fází je nutné do budoucna 
optimalizovat jejich syntézu a najít cestu k přípravě čistého monokrystalu této fáze 
nebo případně více fází. Následně by bylo možné charakterizovat krystalovou 
mřížku a také přesně určit chemické složení a tedy plně krystalochemicky 
charakterizovat vzniklé fáze.  
U vzorků A20C reprezentujícího fázi YPO4∙2H2O, A25C nově připravené fáze 
YPO4∙2H2O a A30H reprezentujícího bezvodý YPO4 byla provedena měření vlivu 
působení zvýšené teploty, tedy simulace procesu tuhnutí a tvrdnutí fosfátového 
pojiva. Termické analýzy TG-DTA prokázaly především uvolnění krystalové vody 
hydratovaného YPO4∙2H2O do teploty 300 °C a poté pozvolný úbytek zbytkové 
vody až do 700 °C popisovaný i v literatuře. Bezvodý YPO4 je termicky velmi 
stabilní. U vzorku A25C po dehydrataci majoritního YPO4∙2H2O ještě další úbytek 
hmotnosti provázený endotermickým efektem. Prášková rentgenová difrakce „in 
situ“ za zvýšené teploty kontinuálně až do 1100 °C prokázala, že tento úbytek 
hmotnosti odpovídá rozkladu fází s neidentifikovanými difrakcemi. Tedy fází 
obsahujících yttrité soli s anionty H2PO4
3−
 nebo HPO4
2−. U tohoto vzorku pak při 
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teplotách nad 800 °C prokázala rentgenová difrakce vznik krystalických 
kondenzovaných fosfátů Y(PO3)3 a Y2P4O13. Vznik těchto fosfátů způsobil přebytek 
ortofosforečých iontů po rozkladu nových fází. Vzhledem k velmi nízkému podílu 
těchto fází však polymerace ortofosforečnané pojivové fáze neměla výrazný vliv na 
mechanické vlastnosti vzorku a jednalo se stále o práškový materiál.  
Na základě zjištění z termickýh analýz a „in situ“ vysokoteplotního měření 
rentgenové difrakce byly navrženy různé teploty výpalu vzorku A25C pro získání 
většího mnoštví produktů a jejich přesnější analýzu. Tyto analýzy pak potvrdily 
rozklad hydrátu YPO4∙2H2O a to jak krystalického, tak postupně i reziduí amorfních 
pro rentgenovou difrakci. FT-IR spektrometrie pak potvrdila také rozklad kyselých 
ortofosforečanů a přítomnost vazeb kondenzovaných fosfátů v amorfní formě při 
všech teplotách výpalu až do jejich krystalizace. Analýza vypalovaných vzorků 
pomocí elektronové mikroskopie neprokázala významné změny ani v podobě 
krystalů ani v jejich velikosti. U všech vzorků se jednalo o krystaly destičkové a 
velmi málo vyvinuté. EDS analýza vzorku vypáleného na teplotu 1100 °C ukázala 
zvýšený podíl fosforu a potvrdila tedy přítomnost kondenzovaných fosfátů. Prvkové 
mapování vzorku však neprokázalo přítomnost větších krystalů nebo seskupení pro 
tyto fáze.  
Analýzy pevných podílů suspenze, studium jejich chování za zvýšené teploty a 
studium produktů po výpalu tedy prokázalo přítomnost kyselých ortofosforečnanů a 
jejich následný rozklad za vzniku kondenzovaných fosfátů. Možnost přípravy 
fosfátového pojiva na bázi kyselých orthofoforečnanů v systému Y2O3-H3PO4 je 
tedy potvrzena. Problém však je velmi nízká výtěžnost tohoto procesu. Kromě 
pojivových fází vzniká YPO4, který by se dal použít jako plnivo prakticky 
homogenní s produkty pojivové fáze, ale také je zde významný přebytek 
nezreagované kyseliny fosforečné, který komplikuje „in situ“ použití takovéto 
syntézy CBPC. Isolace pojivové fáze je přítomností kyseliny také velmi 
komplikována. 
Předmětem dalšího studia této oblasti tedy musí být jednak zvýšení účinnosti 
syntézy kyselých ortofosforečnanů yttritých a především možnost jejich izolace. 
V případě získání čistých pojivových fází by bylo možné připravit CBPC z oxidu 
yttritého pojeného pouze malým množství fosfátů, což by jednak mělo výhodu 
v pojení obtížně slinovatelného Y2O3 a jednak díky vysoké teplotní odolnosti by 
tepleným rozkladem fosfátové fáze vznikla pouze čistá Y2O3 keramika. Dále by tyto 
částečně neutralizované fosfáty měly reagovat s oxidem yttritým méně bouřlivě než 
čistá kyselina, ale zároveň stále dostatečně efektivně za laboratorní nebo jen mírně 
zvýšené teploty oproti tuhnutí hlinité CBPC až při teplotách nad 100 °C. Kyselé 
fosfátové pojivo, které by tuhlo rychle a při běžné teplotě by zároveň poskytlo 
ideální pH pro pěnění matriálu „in situ“ například použitím práškových kovů, 
přičemž by oproti hlinité CBPC nehrozilo zborcení pěny během dlouhého času 
vysychání a počátku tuhnutí směsi ani destrukce díky nevhodným podmínkám 
sušení a úniku vodní páry při rychlém vytvrzování zvýšenou teplotou, které se dá 
použít pouze u hutné netvarové CBPC. 
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Připravené neznámé fáze ve vzorku A25C sice zatím není možné jednoduše 
izolovat a jejich použití v jako roztoku pojiva není možné, nicméně díky prokázané 
přítomnosti přebytku fosforečnanů a jejich následné polykondenzaci za zvýšených 
teplot by takto připravený materiál mohl sloužit jako pevné pojivo přidávané do 
keramických směsí. Vzhledem k vysoké teplotě slinutí čistého YPO4 je zde také 
možnost aplikace jako slinovací pomůcky, kdy se při finálním výpalu přebytečný 
fosfor z polyfosfátů uvolní ve formě P2O5 za vzniku čistého YPO4.  V této práci 
použitý způsob reakce kyseliny fosforečné a oxidu yttritého by také mohl sloužit pro 
přípravu YPO4·2H2O bez kontaminace cizími ionty. Tato sloučenina tvoří 
destičkové krystaly a mohla by nalézt využití díky své strukturní analogii se 
sádrovcem a je tedy také perspektivním materiálem hodným dalšího studia. 
Poznatky o reakci koncentrované kyseliny yttrité a oxidu yttritého také nabízí 
možnost použití vzniklých produktů, jelikož při bouřlivé reakci a varu suspenze 
vznikají porézní hrudky, které by bylo možné třídit, dále upravovat a využít jako 
lehčené plnivo ve speciálních žárouvzdorných aplikacích ale také jako nosiče 
katalyzátorů pro vysokoteplotní reakce a procesy. 
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